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Henry Brown, Huntington Woods, Mich., 
und Richard A. Fellows, Grosse Pointe, Mich. (V.St. A.) 

sind als Erfinder genannt worden 



The Udylite Corporation, Detroit, Mich. (V.St. A.) 



Bad zur galvanischen Herstellung von Kupfertiberziigen 

Patentiert im Gebiet der Bundesrepublik Deutsdiland vom 23. Mai 1953 an 
Patentanmeldung hekanatgemacht am 1. Marz 1956 
Patent ertei lung bekanntgemacht am 2. August 1956 
Die Prioritat der Anmeldung in den V. St v. Amerika vom 26. Mai 1952 ist in Anspruch < 



Die Erfindung betrifft Verbesserungen beim gal- 
vanischen Niederschlagen von Kupfer aus einem 
waBrigen, sauren Bad und bezieht sich auf die Be- 
nutzung von ausgewahlten Zusatzstofifen in wafirigen, 
5 sauren Badern zwecks Verminderung der Korngrdfie 
und Erhdhung des Glanzes des Kupfemiederschlages, 
ohne wesentlich die Geschmeidigkeit des Uberzuges zu 
beeintrachtigen oder den Stromdichtebereich des 
sauren Kupferplattierbades zu vermindern. 
to Es ist nun gefunden worden, daB sowohl feinkornige 
als auch geschmeidige Kupferiiberzuge durch gal- 
vanischen Niederschlag aus sauren Kupferbadern und 
insbesondere sauren Kupfersulfatbadern gewbnnen 
werden konnen, wenn kleine Konzentrationen von 



organischen Verbindungen, die die allgemeine, im 15 
nachfolgenden angegebene Formel besitzen, zu den 
Badern hinzugefugt werden, 

Es wurde bereits angeregt, zur Erzielung eines 
erhohten Glanzes und eines verbesserten Gefuges bei 
galvanischen Kupferiiberzugen dem Bad eine schwefel- 20 
haltige Verbindung, wie Thioharnstoff , mit oder ohne 
sogenannte *steuernde<r Stofie in Form verschiedener 
Metallsalze oder nichtmetallischer Verbindungen, 
welche vorzugsweise oberflaxhenaktive oder netzende 
Stoffe sind, zuzusetzen. Diese schwefelhaltigen Ver- 25 
bindungen, die entweder allein oder in Gegenwart der 
bisher vorgeschlagenen #steuernden<r StofEe verwendet 
werden, liefern Ergebnisse, welche noch viel zu wun- 



2 



947 656 



schen iibriglassen. Von der Anmelderin ist eine neue 
Klasse von Zugabestoffen aufgefunden worden, und 
zwar in der Form organischer kationischer Verbin- 
dungen, welche im Kation keinen Schwefel enthalten; 

5 oUeseZugabestoffesindvorteilliafteralsdie vorgenann- 
ten schwefelhaltigen Verbindungen. Insbesondere 
hydrolisieren sie nicht in stehenden, sauren Galvanisier- 
badern; sie sind auBerdem in der Lage, den Glanz bei 
einer viel hdheren Temperatur zu erzeugen, als dies 

to mit Thioharnstoff der Fall ist. Aucb konnte diese 
Wirkung nicht aus der Struktur dieser neuen Ver- 
bindungen abgeleitet werden; sie ist um so uber- 
raschender, da struktnrell den vorgeschlagenen Zugabe- 
stoffen analoge schwefelhaltige Verbindungen im 

i 5 Gegensatz .zum Thioharnstoff selbst keinerlei Glanz- 
effekte ergeben. Die die Erfindung kennzeichnenden Zu- 
gabestoffe sind Verbindungen mit der Strukturformel 
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Hierin konnen R x und Rg gleich oder verschieden 
30 sein, und jederBuchstabe stellt ein Wasserstoffatom'' 
oder ein Methyl- oder Athylradikal dar. X stellt ein 
Anion dar, und Z verkorpert eine Phenyl- oder Naph- 
thylgruppe, die ein oder mehr hydroxy-, alkoxy-, 
amino- oder alkylsubstituierte Aminosubstitutions- 
35 gruppen tragen kann. 

Unter Bezugnahme auf die obige allgemeine Formel 
kann X ein Chlorid-, Bromid-, Jodid-, Fluorid-, 
' Sulfat-, Bisulfat- oder Nitrat-Anion oder ein anderes 
Anion, auch ein organisches Anion sein, z. B. ein 
40 Formiat-, Acetat- oder Propionat-Anion. Die durch die 
obige allgemeine Formel dargestellten Verbindungen 
sind, wenn sie in ejnem sauren Kupf ersalzbad vorhanden 
sind, sehr hoch ionisierte Substanzen, und das AnionX 
ist in Ionengemisch mit den anderen Anionen des 
Bades, z. B. dem Sulfat-Anioh, dem Nitrat-Anion usw. 



Tabelle I 
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Konzentration 

gA • 


Optimale 
Konzentration 




Hje-/V N Y^y- CH » 






I. 


(C a H 6 ) i N4 s ^ N Js s /-N=N-^^N(CH !I ) a 


0,0015 bis 0,05 


0,015 
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Diathylsafranmazodimethylanilin — Janusgrun B 
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Es wird angenommen, daB der Diaminophenyl- 
Phenazonkern in den obengenannten Verbindungen 
entscheidend an der Abnahme der KorngroBe beteiligt 
ist, ohne wesentlich die Geschmeidigkeit des Uberzuges 
zu beeintrachtigen. 

. Vorzugsweise werden Verbindungen 'verwendet, 
bei denen die Phenyl- oder Naphthylgruppen mit 
amino- oder alkylsubstituierten Aminogruppen sub- 
stituiert werden, die Alkylgruppen entweder Methyl- 
oder . Athylgruppen sind und die Alkoxygruppe 
Methoxy oder Athoxy ist. Fur eine optimale Ge- 
brauchsdauer des Bades ist es vorzuziehen, eine 
Cl-Konzentration von 0,003 bis ungefalir 0,020 g/1 
oder eine aquivalente Br- oder J-Konzentration in 
der Losung aufrechtzuerhalten. Wenn X ein Fluorid, 
Sulfat, Bisulfat oder Nitrat ist, ist es zweckmaBig, 
Chlorid-, Bromid- und Jodid^Ionen in einer. Menge, die 
ungefahr 0,003 °i s 0,020 g/1 Chlorid-Ionen aquivalent 
ist, zuzusetzen. Ein hervorragendes Beispiel und ein 
bevorzugter Vertreter der Klasse von Verbindungen, 
die von der oben angegebenen allgemeinen Formel 
gedeckt ist, ist der Farbstoff, der im Handel als Janus- 
grun B bekannt ist. Janusgrun B wird manchmal als 
Diazingrun (Schultz Nr. 282) bezeichnet und kann 
chemisch kurz als Diathylsafonmazodimetiiylanilin 
bezeichnet werden. Ein anderes bevorzugtes Beispiel 
ist Dimethylsafranmazotoethylaniiin. 

Die auBerst wertvollen Zusatzstoffe, die durch die 
oben angegebene allgemeine Formel dargestellt sind, 
konnen im allgemeinen als das Erzeugnis der Kopp- 
lungsreaktion eines diazotierten Aminophenazins mit 
Phenol-, Naphthol- oder Aiylaminoverbindungen ein- 
schlieBlich der Alkylsubstitutionserzeugnisse von The- 
nol-, Naphthol- oder Arylaminoverbindungen klassi- 
fiziert werden. Janusgrun B, das ein dTazotiertesAmino- 
phenazin ist, das mit Dimethylanihn gekoppelt ist, 
kann durch ein diazotiertes Aminophenazin ersetzt 100 
werden, das mit anderen Aminoverbindungen, z. B. 
substituierten Diathylanilinen oder Naphthylaminen, 
gekoppelt ist. 

Erlauternde Beispiele von Zusatzstoffen, die in die 
Klasse der oben beschriebenen Verbindungen fallen 105 
und- die in tJbereinstimmung mit der Erfindung und in 
den angegebenen Aquivalentwertbereichen benutzt 
werden konnen, sind in der Tabelle I angegeben. 
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H 3 c-j /N y/ N > /N V CH 3 
(W ° nJ \/ nV- h - m -< 

V 

Diathylsafraninazophenol — Janusschwarz 



OH 



H 2 N 



OH 




N = N 




Safraninazonaphthol — Janusblau 
Janusgrau (Schultz Nr. 284)- 



Dimethylsafraninazodimethylanilin 



Gemische der in Tabelle T gezeigten Farbstoffe 
konnen auch mit gunstigen Wirkungen benutzt 
werden. Wo Gemische gebraucht werden, ist die ge- 
40 samte Konzentration des gemischten Farbstoffes in 
dem waBrigen, sauren Bade vorzugsweise ungefahr 
gleich der Konzentration irgendeiner Komponente, 
wie sie in Tabelle I angegeben ist. Janusgrun B kann 
z. B. zu Janusschwarz in einer gesamten Konzentration 
hinzugemischt werden, die ungefahr der in Tabelle I 
angegebenen Konzentration fur entweder Janusgrun B 
oder Janusschwarz entspricht. Fur allgemeine Zwecke 
stellen Konzentration der Farbstoffe der Tabelle I, 
die in den Bereich von 0,005 bis 0,04 g/1 fallen, be- 
vorzugte Mengen dar. Janusgrun B steht handels- 
maBig mit ungefahr einem Farbstoffgehalt von 50% 
in Mischung mit einem anorganischen Salz zur Ver- 
fugung. Es ist aber zu betonen, daB sich die in der 
Beschreibung und in den Anspriichen angegebenen 
Konzentrationen auf einen Farbstoffgehalt von 100% 
beziehen. . 

Die Zusammensetzung des sauren Kupferbades kann 
uber ziemlich weite Bereiche variieren, obwohl fur 
die beste Kornverfeinerung, fur die Starke des 
Glanzens und fur den weitesten Glanzplattierungs- 
bereich die folgende Zusammensetzung, die als Zu- 
sammensetzung A *bezeichnet wird, zur Benutzung 
empfohlen wird: 



Konzentration 
g/1 



0,0015 bis 0,05 



0,0015 bis 0,05 



0,0015 bis 0,05 
0,0015 bis 0,05 



Optimale 
Konzentration 

g/1 



0,015 



0,015 
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0,015 
0,015 
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Zusammensetzung A 





Konzentration 


Bevorzugte 
Konzentration 


CuS0 4 • 5HjO , , 
H 8 S0 4 • 


150 bis 250 
10 bis 30 


170 bis 200 
15 



Beim Betrieb von Badern, die Anteile von Zusatz- 
stoffen enthalten, die in Tabelle I angefiihrt sind, 
sollte eine Kontrolle hinsichtlich der Temperaturen, no 
der Badbewegung und der Kathodenstromdichten 
aufrechterhalten werden. Die Badtemperaturen kon- 
nen z. B. ungefahr zwischen 17 und 40 0 C liegen. 
Hohere Temperaturen, oberhalb von 40 0 C, neigen 
dazu, den Glanz des Uberzuges zu vermindern, jedoch 115 
konnen Temperaturen bis zu 50 0 C mit befriedigendem 
Erfolg benutzt werden. Eine Kathodenbewegung und 
insbesondere ein gleichformiges Einblasen von Luft 
sind. wunschenswert. Die jeweilige Stromdichte, die 
verwendet wird, hangt in erster Linie von dem Grad 120 
der Bewegung der Kathode und der Form der zu 
verkupfernden Gegenstande ab. Fur allgemeine 
Zwecke kann eine Kathodenstromdichte von 3 bis 
5 Arap./dm 2 benutzt werden, jedoch kann auch eine 
Stromdichte von ioAmp./dm 2 mit befriedigendem 125 
Erfolg verwendet werden. 
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Als ein Ersatz fur die Schwefelsaure der Zusammen- 
setzung A konnen Salpetersaure ode* Phosphorsaure 
in ungefahr aquivalenten Verhaltnissen benutzt 
werden. Zusatzlich kann die Zusammensetzung A 

5 andere Ionen zwecks Erhohung der Leitfahigkeit der 
Losung enthalten, z.B. Natrium-, Kalium- oder 
Ammonium-Ionen. Diese Ionen sind ubhcherweise 
in nur geringfugigen Konzentrationen vorhanden. 
Aufierdem kann das Kupfersulfat der Zusammen- 

io setzungA durch Kupfernitrat in ungefahr aqui- 
valenten Verhaltnissen ersetzt werden, und wens sie 
mit kleinen Mengen von Phosphorsaure, Salpetersaure 
oder Schwefelsaure angesauert worden ist, ist auch 
die gunstige Wirkung der Verrninderung der Korn- 

15 groBe und der Erhohung des Glanzes des Uberzuges 
durch Zusatze von kleinen Konzentrationen von Ver- 
bindungen. des in Tabelle I gezeigten Typs offenbar. 
Die Verrninderung der Korngrofle und die Erhohung 
im Glanz ist etwas weniger groB als dann,wenn die 

ao sauren Bader primar auf Kupfersulfat aufgebaut 
worden sind. Im allgemeinen kann sich die Konzen- 
tration des Kupfersulfats und des Kupfernitrats in 
dem Bade in befriedigender Weise von einem so 
niedrigen Wert wie ioo g/1 bis zur Sattigung andern. 

2$ Hohere Sauregehalte als 8o bis ioo g/1 Schwefelsaure 
oder die aquivalenten Mengen der anderen Sauren 
vermindern die glanzgebende Wirkung der Zusatz- 
stoffe, die durch die oben angegebene allgemeine 
Formel dargestellt sind, und sind daher zu vermeiden. 

3 o Kleine Konzentrationen von angemessenen Netz- 
mitteln konnen mit Vorteil in den Badern der Er- 
findung vorhanden sein; z. B. sind die oberfiachen- 
aktiven Verbindungen, Natriumdecylsulfat und das 

• Kondensat von Sulfatmonoathylenoxyd des Decyl- 

35 alkohols, wenn sie in kleinen Konzentrationen von 
ungefahr o,oi bis o,o6g/l vorhanden sind, in der 
Richtung wirksam, urn eine Narben- und Streifen- 
oder RiBbildung in dem Niederschlag infolge der 
Anwesenheit von schadlichen organischen Verbin- 

4 o dungen oder ubermaBigen Konzentrationen von 
Glanzgebern zu verhindern. Diese Netzstoffe bewirken 
im allgemeinen ein ubermaBiges Schaumen bei der 
Bewegung des Bades durch Lufteinblasen, aber in 
Gegenwart der Zusatzstoffe der Tabelle I wird das 

45 Schaumen auf ein GeringstmaB herabgesetzt. 

Die f olgenden Angaben sind Beispiele von typischen 
tlberzugsbadern und Arbeitsbedingungen gemaB der 
Erfindung.. Bei jedem der Beispiele ist die Konzen- 
tration des Zusatzstoffes mit einem Gehalt von ioo% 

50 angegeben. 

Beispiel I 

CtrS0 4 .5H B 0 .... .... 200,00 gA 

H a S0 4 15,00 gA 

55 JanusgriinB 0,003 g/1 

Temperate 21 bis 35° C 

Kathodenstromdichte 3 his 4Amp./dm 2 

Bewegung durch Lufteinblasen 

fio Beispiel II 
° CuS(V5H 2 0 200,00 gA 

h 2 so 4 15,00 gA 

Janusschwarz o;Oi gA 
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Temperatur 21 bis 35 0 C 

Kathodenstromdichte 3 bis 4 Amp./dm a 

Natriumdecylsulfat ■ 0,03 gA 

Bewegung durch Lufteinblasen 

Beispiel III 

CuS<V5H 2 0 ., 200,00 g/1 

NH 4 N0 8 20 bis 30 g/1 

H 2 S0 4 i5>oogA 

Janusgriin B 0,05 gA 

Temperatur 21 bis 35° C 

Kathodenstromdichte ' 3 bis 5 Amp./dm a 

Bewegung durch Lufteinblasen 

Beispiel IV 

CufNOgJa 200,00 gA 

HN0 8 10,00 gA 

Janusblau 0,02 gA 

Temperatur 21 bis 35 0 C 

.Kathodenstromdichte 4 bis 6 Amp./dm a 

Bewegung durch Lufteinblasen 

Beispiel V 

CuS0 4 .5H80 200,00 gA 

H 2 S0 4 15,00 g/1 

JanusgriinB 0,015 g/1 

Temperatur 21 bis 35 0 C 

Kathodenstromdichte 3 bis 4 Amp./dm 2 

Bewegung durch Lufteinblasen 

Beispiel VI 

CuS0 4 -5H 2 0 200,00 gA 

H 2 S0 4 ;5>oog/l 

Janusgrau 0,015 gA 

Temperatur 21 bis 35 0 C 

Kathodenstromdichte 3 bis 4 Amp./dm 2 

Bewegung durch Lufteinblasen 

PATENTANSP RUCHE: 

1. Bad fur den galvanischen Niederschlag von 
Kupfer in der Form eines feinkornigen Nieder- 
schlages, dadurch gekennzeichnet, daB es eine 
waBrige, saure Losung von Kupfersulfat und/oder 
Kupfernitrat aufweist, die einen geringfugigen 
Anteil von wenigstens einer Verbindung der fol- 
genden allgemeinen Formel enthalt: 
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worin R L und Ra gleich oder verschieden sein 
konnen und jeder Buchstabe ein Wasserstoffatom 
oder ein Methyl- oder Athylradikal darstellt,'X ein 
Anion und Z ein Phenyl- oder Naphthylradikal i»5 
darstellt, das ein oder mehrere hydroxy-, alkoxy-, 
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amino- oder alkylsubstituierte Amino-Substitu- 
tionsgnippen tragen kann. 

2. Bad nach Anspruch i, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Z in der allgemeinen Formel ein 
Phenyl- oder Naphthylradikal darstellt, das ein 
oder mehrere methyl- oder athylsubstituierte 
Amino-, Methoxy- oder Athoxy-Substitutions- 
gruppen tragt. 

3. Bad nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das X in der allgemeinen Formel 
ein Chlorid-, Bromid-, Jodid-, Fluorid-, Sulfat-, 
Bisulfat- oder Nitrat-Anion darstellt. 

4. Bad nach Anspruch r, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Verbindung der allgemeinen Formel 
Diathylsafraninazodimethylanilin ist. 

5. Bad nach Anspruch i, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Verbindung der allgemeinen Formel 
Diathylsafraninazophenol ist. 

6. Bad nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dafl die Verbindung der allgemeinen Formel 
Safraninazonaphthol ist. 

7. Bad nach Anspruch i, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Verbindung der allgemeinen Formel 
der Farbstoff Janusgrau ist (Schultz Nr. 284}. 

8. Bad nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Verbindung der allgemeinen Formel 
Dimethylsafraninazodimethylanilin ist. 



9. Bad nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Konzentration der in den An- 
spriichen 1 bis 8 gekennzeichneten Verbindungen 
0,0015 ois 0,05 g/1 ist. 

10. Bad nach Anspruch 1 bis 8, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Konzentration der in den 
Ansprttchen 1 bis 8 gekennzeichneten Verbindun- 
gen 0,005 bis 0,04 g/1 ist. 

11. Bad nach Anspruch 1 bis 10, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Kupfersalz Kupfersulfat ist 
und daB das Bad Schwefelsaure enthalt. 

12. Bad nach Anspruch 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB es 0,003 bis 0,004 g/1 CI oder die aqui- 
valente Menge an Br oder J enthalt. 

13. Bad nach Anspruch 1 bis 12, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB es zusatzlich eine Menge' von 
ein oder mehreren Netzmitteln in der GroBen- 
ordnung von 0,01 bis 0,06 g/1 enthalt. 

14. Verfahren zur galvanischen Erzeugung eines 
feinkornigen Kupferiiberzuges, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB ein Elektrolyt verwendet wird, der 
gemafl den Anspriichen 1 bis 13 zusammengesetzt 
ist. 



In Betracht gezogene Druckschriften: 
USA.-Patentschriften Nr. 2 563 360, 2 489 538. 
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